Tetrahedron Letters No. 12, pp 981 - 984, 1973. Pergamon Press. Printed in Great Britain,

C-HAL HYPERKONJUGATION !
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Wir beweisen in dieser Arbeit das Vorliegen von C-Hal Hyperkonjugation in den
Benzylhalogeniden, PhCHzHal (Hal = F, €1, Br, J). Diese Verbindungen liegen in
Konformationen mit C-Hal in gauche Stellung zum T System vor (vgl. die Dar-
stellung dieser Konformation) 2. Zur Wechselwirkung zwischen Substituent,
CHzHal, und dem Phenyl T System kdnnen drei Effekte beitragen: Erstens der in-
duktive Effekt des Hal Atoms, zweitens die C-H Hyperkonjugation der einen C-H
Bindung und drittens die C-Hal Hyperkonjugation der C-Hal Bindung, wie wir hier

zum erstenmal zeigen konnen.
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Abbildung 1 zeigt die Photoelektronen(PE)spektren der Benzylhalogenide. Bande
(:) in allen PE Spektren kommt durch Ionisation des 7?1 ("bl") HOMO ("highest
occupied M0", Bauch am substituierten CPh’ vgl. (1) in der Darstellung des
gauche Konformeren) und Bande (:) durch Ionisation des 7(2 ("az") MO (Knoten
am substituierten Cpho vgl. (2) in der Darstellung des gauche Konformeren) zu-

stande. Die Banden (:) und <:> sind den durch Spin-Bahn Kopplung aufgespaltenen
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Abbildung 1:

Photoelektronenspektren 7 von

@ ® Benzylflorid, Benzylchlorid,

Benzylbromid und Benzyljodid.

X2 Die gemssenen vertikalen loni-

sierungspotentiale (in eV) sind:
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einsamen Elektronenpaaren am Hal

1 Atom zuzuschreiben.

8 10 28 10 12 Im HOMO (vgl. (1)) sind alle
P [eV] —— drei Effekte wirksam. Die induk-
tiven Effekte der Hal Atome (in
ol Stellung zu einem T System)
leiten wir von den entsprechenden Phenylhalogeniden PhHal (F = -0.58 eV, C1 =
-0.45 eV, Br = -0.43 eV, J = -0.18 eV) ab 3. Fiir den hyperkonjugativen Effekt
einer C-H Bindung mit Phenyl ergeben sich 0.12 eV 4. Nach Subtraktion beider
Effekte von den gemessenen HOMO Verschiebungen in den Benzylhalogeniden relativ
zum Phenyl HOMO (wir setzen das Phenyl! mit dem Benzol elg HOMO gleich, Energie
= - 9,25 eV 5) verbleiben die reinen hyperkonjugativen Effekte dJE der C-Hal
Bindungen (F = 0.16 eV, C1 = 0,28 eV, Br = 0.33 eV, J = 0.40 eV).

Fir J E gilt 6 (Storungstheorie):
(Hp o )2
JE = —1 (1]
- &t
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Abbildung 2:
Darstellung von dE (Ordinate) gegen 1/8E (Abzisse). Vgl. Text

Hﬂic» ist die Kopplung und AE die Energiediffenrenz zwischen ™ und den bin-
denden C-Hal MOs (wir wdhlen die 0—(a1) MOs der Methylhalogenide, CHHal, mit
den Energien: F = - 16.2 eV, Cl = - 14.4 eV, Br = - 13.5 eV, J = - 12.5 eV) °.
Abbildung 2 zeigt J E gegen 1/AE.Zwei sehr bemerkenswerte Ergebnisse folgen
aus dieser Darstellung. Erstens {1] ist erfiillt (Gerade, die durch den Null-
punkt geht). Zweitens die Kopplung H,n,1 o 1.2 eV stimmt sehr gut mit dem ent-
sprechend in Allylhalogeniden bestimmten Wert von 1.1 eV 3 liberein.
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wir ebenfalls die gauche Konformation an.
H.Schmidt und A.Schweig, Angew.Chem., im Druck

1r1("b1") in Toluol, PhCH3, liegt bei 9.0 eV, was einer C-H hyperkonjugati-
ven Verschiebung von 0.25 eV entspricht. Einer C-H Bindung in gauche Stel-
lung kann dann ein hyperkonjugativer Effekt von 0.12 eV zugeschrieben wer-

den.
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